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@) Wiederaufladbare nichtwassrige Batteriezelle mit ei- 
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Elektrode und einem auf Schwefeldioxid basierenden, ein 
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partikeln. 
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Beschreibung 

1 0001] Die Erfindung betrifft eine wiederaufladbare nicht- 
wassrige Batteriezelle. Solche Zellen haben groBc prakti- 
sche Bedeutung, weil zahlreiche Typen wiederaufiadbarer 
Batlerien (Sekundarzellen) elektrochernische Zellen mil ei- 
nem nichtwassrigen Elektrolytsystem haben. 
[0002] Das Elektrolytsystem enthalt ublicherweise ein 
Salz, dessen Ionen die Ladungstrager der elektroly tischen 
Lei lung bilden (Leitsalz) und ein Transportmedium, das die 
erforderliche Beweglichkeil der Ionen des Leitsalzes in dem 
Elektroly I system gewahrleistet. Die Erfindung richlet sich 
speziell auf Zellen, deren Elektrolytsystem auf Schwefel- 
dioxid basiert. Als "auf S0 2 basierendes Elektrolytsystem 
(S0 2 - based electrolyte system)" werden Systeme bezeich- 
net, bei denen die Beweglichkeil der Ionen des Leitsalzes 
zumindest teilweise durch das S0 2 gewahrleistet wird, S0 2 
also ein funktionswesent richer Bestandteil des Transportme- 
diums des Elektroly t systems ist. 

[0003] Von besonderer Bedeutung sind auf SO? basie- 
rende Elektrolytsysteme bei Zellen, bei denen das aktive 
Met all der negativen Elektrode ein Alkalimetall, insbeson- 
dere Lithium oder Natrium ist. In diesem Fall ist das Leitsalz 
vorzugsweise ein Tetrachloroaluminat des Alkalimetalls, 
beispielsweise LiAlCU. Im Rahmen der Erfindung bevor- 
zugte aktive Metal le sind neben Lithium und Natrium auch 
Kalzium und Zink. 

[0004] Ilinsichtlich der positiven Elektrode lassen sich 
folgende Typen unterscheiden: 

- Graphitelektroden, bei denen der Entlade- und Lade- 
vorgang mit einer Redox-Komplexbildung des Leitsal- 
zes mit dem Kohlenstoff verbunden ist. 

- Elektroden auf Basis von Metal In alogenidverbin- 
dungen (beispielsweise CuCl 2 ), wobei eine einfache 
Elektrode nreaktion zwischen dem aktiven Metall und 
der Elektrode stattfindet und 

- Elektroden auf Basis eines Metalloxids, insbeson- 
dere in Form einer Interkalationsverbindung, bei der 
das aktive Metall in der positiven Elektrode dadurch 
gespeichert wird, daB dessen Ionen in das Wirtsgitter 
des Metalloxids eingelagert bzw. aus diesem ausgela- 
gert werden. 

[0005] In aller Regel haben wiederaufladbare Zellen einen 
Separator, der die Elektroden voneinander trennt und einen 
KurzschluB verhinderl, wenn beim Laden oder EnLladen das 
Volumen einer Elektrode zunimmt. Die Erfindung eignet 
sich grundsatzlich jedoch auch fur (in Ausnahmef alien mog- 
liche) separatorlose Zellkonstruktionen. 
[0006] Die vorliegende Erfindung bezieht sich unabhan- 
gig von Material und Konstruktion der Elektroden auf belie- 
bige elektrochernische Batten ezellen mit einem auf SO2 ba- 
sierenden Elektrolytsystem. Ohne Beschrankung der Allge- 
meinheit wird nachfolgend beispielhaft auf die Zelle LilLi- 
AlCl4lLiCo0 2 Bezug genommen. 

[0007] Wiederaufladbare elektrochernische Zellen mit auf 
S0 2 basierendem Eleklrolyt haben wesentliche Vorteile, In 
"the Handbook of Batteries" von David Linden, zweite Auf- 
lage, 1994, McGraw Hill, wird beispielsweise festgestellt, 
daB dieser Zelltyp wegen der hohen Ionenleitfahigkeit des 
Elektroly ten mit hohen Lade- und Entladestrbmen betrieben 
werden kann. Als weitere Vorteile werden eine hohe Ener- 
giedichte, eine niedrige Selbstentladungsrate, ein gutes 
Uberladungs- und Tiefentladungsverhalten sowie eine hohe 
Zellspannung genannt. Trotz dieser Vorteile werden sie in 
der genannt en Li teraturs telle als fur den allgemeinen Ge- 
brauch weitgehend ungeeignet angesehen, unter anderem 
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wegen potentieller Sicherheitsrisiken. 

[0008] Bei den bekannten Zellen bildet das Leitsalz (bei- 
spielsweise LiAlCU) mit dem Schwefeldioxid eine Elektro- 
lytlosung in Form einer wasserklaren Flussigkeit, die nach- 
5 folgend als Leitsalz-S0 2 -FIussigkeit bezeichnet wird. Dabei 
kdnnen entweder stochiometrische Anteile der Ausgangs- 
komponenten des Leitsalzes A1C1 3 und LiCl (US-Patent 
4,891,281) oder ein UberschuB an LiCl verwendet werden. 
Wenn das Zellgehause im Betrieb (aufgrund einer Storung) 

to undicht wird, kann die fliissige Elektroly tlosung leicht nach 
auBen treten, wobei das Schwefeldioxid verdampft. Es wird 
schon bei sehr geringen Konzentrationen als iibelriechende 
Substanz wahrgenommen. Wenn die Elektroly tlosung mit 
Wasser in Kontakt kommt, entsteht eine heftige Reaktion, 

15 bei der Elektroly tbest andteile verspritzen konnen und weiBe 
Nebelwoiken entstehen. 

[0009] Besondere Sicherheitsprobleme ergeben sich, 
wenn die Zellen infolge einer Fehlfunktion auf Temperatu- 
ren oberhalb der Schmelztemperatur des aktiven Metalls 

20 (bei Lithium 179°C) erhitzt werden. Das aktive Metall rea- 
giert in diesem Fall heftig mit Feuererscheinung und starker 
Funkenbildung mit der Leitsalz-S0 2 -Flussigkeit. Der Effekt 
wird noch dadurch verstarkt, daB diese Reaktionen exo- 
therm sind und zu einer weiteren Temperaturerhohung fiih- 

25 ren. Ahniiche sicherheitstechnische Probleme konnen auch 
schon bei wesentlich niedrigeren r lemperaturen auftreten, 
wenn in dem Zellinnenraum (unter Beteiligung von Selbst- 
entlade- oder Uberladeprodukten) exothenne Reaktionen 
stattfinden, die ihrerseits zu einem weiteren Anstieg der 

30 Temperatur fuhren. Dieser selbstverstarkende Effekt wird in 
der Fachwelt als "thermal runaway" bezeichnet. Besonders 
kritisch sind diese Sicherheitsprobleme bei Zellen, deren ne- 
gative aktive Masse ein Alkalimetall ist (Alkalimetallzel- 
len). 

35 [0010] Batteriehers teller versuchen, durch elektronische, 
mechanische oder chemische MaBnahmen den Lade- bzw. 
Entlade stromkreis so zu kontrollieren, daB der StromfluB 
unterhalb einer kritischen Temperatur unterbrochen wird, so 
daB kein "thermal runaway" auftreten kann. Beispielsweise 

40 werden druck- oder tcmpcraturscnsiblc Schaltcr in den Bat- 
terie stromkreis integriert. Weiterhin wiirde vorgeschlagen, 
durch chemische Reaktionen im Elektrolyten oder mechani- 
sche Veranderungen des Separators den Strom transport irre- 
vcrsibcl zu untcrbrcchcn, sobald cine kritischc Tcmpcratur- 

45 schwelle erreicht wird. SchlieBlich ist es gebrauchlich, die 
Verwendung genau spezifizierter elektronischer Ladegerate 
vorzuschreiben, durch die die Ladestrome und LadeschluB- 
spannungen streng iimitiert werden. Trotz dieser MaBnah- 
men ist der Sicherheitsstandard konventioneiler nichtwass- 

50 riger Zellen, insbesondere mil auf S0 2 basierenden Elektro- 
ly tsysLemen, nichl in vollem Umfang befriedigend. 
[0011] In j Lingerer Zeit sind eine Reihe wichtiger Fort- 
schritte hinsichtlich des Sicherheitsstandards in folgenden 
Paten tpublikationen beschrieben worden: 

55 

GemaB der internationalen Paten tanmeldung 
WO 00/44061 wird ein festes Salz, insbesondere ein 
Alkalihalogenid, in unmittelbarer Nahe der negativen 
Elektrode angeordnet. Dieses Salz hat sowohl physiko- 
60 chemische als auch chemische Wirkungen, die sicher- 

heitsrelevante Reaktionen verzogern und dadurch die 
Risiken deutlich mindern. 

- GemaB der internatinalen Patentanmeldung 
WO 00/79631 wird eine ungewohnlich kleine Menge 
65 an S0 2 in dem Elektrolytsystem verwendet. Auch da- 

durch wird eine Verbesserung der Betriebssicherheit 
erreicht, unter anderem weil die mit Temperaturerho- 
hungen verbundene Bildung von S0 2 -Gas reduziert 
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und der daraus resultierende Druckanstieg vermindert 
wird. 

- GemaB der deutschen Patentanmeldung 
100 35 941.8, angemeldet am 21. Juli 2000, wird die 
Betriebssicherheit dadurch erhoht, daB an dem elektro- 
nisch leitenden Substrat der negativen Elektrode ein 
Schichtverbund aus zwei Schichten befestigt ist. Die 
erste Schicht ist derartig poros, daB an der Oberflache 
des Substrate gebildele aktive Masse in ihre Poren ein- 
dringt und dort weitcr abgeschieden wird. Die zweite 
Schicht ist eine fur die aktive Masse undurchlassige, 
aber fiir Ionen durchlassige Sperrschicht. 

[0012] Die vorliegende Erfindung wirkt besonders vorteil- 
haft in Kombination mil den aus diesen Patentanmeldungen 
bekannten MaBnahmen. Deren Inhalt wird durch Bezug- 
nahine zum Inhalt der vorliegenden Anmeldung gemacht. 
[0013] Zur Verbesserung der Sicherheit nichtwassriger 
elektrochemischer Batteriezellen mil. einem auf Schwefel- 
dioxid basierenden Elektrolyt system wird erfindungsgemaB 
vorgeschlagen, daB das Elektrolytsystem einen viskositats- 
erhohenden Zusatz von anorganischen Feststoffpartikeln 
enthalt. 

[0014] Als viskositatserhohender Zusatz in diesem Sinne 
ist jede anorganische Substanz anzusehen, die zusatzlich zu 
dem T^eitsalz und dem Transportmedium in dem Elektrolyt- 
system vorhanden ist und des sen Viskosital. erhoht. Bevor- 
zugt sollte die Viskosital durch den Zusatz stark (mindestens 
urn einen Faktor 10, besonders bevorzugt um mindestens ei- 
nen Faktor 100) erhoht werden. GemaB einer besonders be- 
vorzuglen Ausfuhrungsform wird das Elektrolytsystem gel- 
artig verfestigt, d. h. in einen formbestandigen (nicht fiieBfa- 
higen) Zustand gebracht. Nachfolgend wird als Sammelbe- 
zeichnung fur Elektrolytsysteme mit erfindungsgemaB er- 
hohter Viskositat (sowohl fliissig als auch gelartigfest) der 
Begriff "anorganisch verdickter S0 2 -Elektrolyt" verwendet. 
[0015] Die viskositatserhohende Wirkung anorganischer 
Feststoffpartikel ist darauf zuriickzufiihren, daB an ihrer 
Oberflache funktionelle Gruppen vorhanden sind, die in der 
Umgcbung des S0 2 -Elcktrolytsystcms die gcwunschtc Vis- 
kositatserhohung bewirken. Diese Wirkung der funklionel- 
len Gruppen basiert auf einer Wechselwirkung der viskosi- 
tatserhohenden anorganischen Partikel untereinander (d. h. 
zwischcn deren funktioncllcn Gruppen) odcr mit andcrcn 
Komponenten des Elektrolytsystems. Die Art dieser Wech- 
selwirkung kann unterschiedlich sein. Grundsatzlich kom- 
inen samtiiche als Ursachen cheimscher Bindungen be- 
kannte Wechselwirkungsinechanismen (heteropolare 
ebenso wie kovalente) in Betracht. 

[0016] Die viskositatserhohenden anorganischen Fest- 
slolTparlikel beslehen vorzugsweise aus einem Met all- oder 
Halbmetalloxid, wobei Si0 2 , Ti0 2 oder A1 2 0 3 besonders be- 
vorzugt sind. Bewahrt haben sich insbesondere hochdi- 
sperse SiO^-Produkte mit einer sehr groBen spezifischen 
Oberflache (uber 10 m 2 /g). Sie sollten nicht poros sein, also 
keine innere Oberflache aufweisen. 

[0017] Besonders bevorzugt sind pyrogen hergestellte 
amorphe synthetische Kieselsauren (pyrogenically produ- 
ced silica), wie sie von der Firnia Degussa, Hanau, Bundes- 
republik Deutschland, unter dem Markennamen "AERO- 
SIL®" hergestellt werden. Sie zeichnen sich unter anderem 
dadurch aus, daB sie eine weitgehend gleiche Anzahl von 
etwa zwei bis drei Silanolgruppen pro Quadrat nannometer 
haben. Ahnliche Produkte sind auch auf Basis von AI2O3 
und Ti0 2 verfiigbar. Als Sonderprodukte werden entspre- 
chende nanodisperse Pulver auch auf Basis einer Reihe an- 
derer Metalloxide einschlieBlich Mischoxide hergestellt. 
Hierzu gehoren beispielsweise ALBO3, Cr 2 0 3 und NiO. 
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[0018] Die Primarteilchen, aus denen derartige Produkte 
bestehen. haben im allgemeinen einen mittleren Durchnies- 
ser zwischen etwa 1 nm und etwa 100 nm, wobei im Rah- 
men der Erfindung insbesondere Werte zwischen etwa 5 nm 
5 und etwa 50 nm bevorzugt sind. Die Primarteilchen der be- 
vorzuglen Substanzen existieren in der Regel nicht isolierl, 
sondern bilden Aggregate und Agglomerate. 
[0019] Die viskositatserhohende Wirkung der anorgani- 
schen Feststoffpartikel ist im wesentlichen von der Konzen- 

10 tration der viskositatserhohend funklionellen Gruppen ab- 
hangig. Die Anzahl der funktionellen Gruppen je Gramm 
kann aus den Datenblattern der Ilersteller entnommen wer- 
den. Im Rahmen der Erfindung wird die Menge der viskosi- 
tatserhohenden anorganischen Feststoffpartikel in Relation 

15 zu der Menge des S0 2 in dem Elektrolytsystem vorzugs- 
weise so bemessen, daB die Zahl der viskositatserhohend 
funktionellen Gruppen zu der Zahl der S0 2 -Molekule in ei- 
nem Verhaltnis zwischen 1 : 10 und 1 : 1000 stent. Der pro- 
zentuale Gewichtsanteil der Feststoffpartikel in dem Elek- 

20 trolytsystem, bezogen auf das in dem Elektrolytsystem ent- 
haltende S0 2 , sollte vorzugsweise etwa zwischen 2 Gew.% 
und 70 Gew.% liegen. Diese Zahlen werte zeigen, daB der 
Begriff "Zusatz" dahingehend zu verstehen ist, daB die Fest- 
stoffpartikel in relativ hohen Konzentrationen und nicht nur 

25 in einem sehr geringen Anteil (wie bei Additiven gebrauch- 
lich) zugesetzt werden. 

[0020] Die jeweils optimale Menge kann durch Ver- 
gleichsexperimente bestimmt werden, wobei durch eine Er- 
hohung der Menge an viskositatserhohenden FeststorTparti- 

30 keln eine Verbesserung der Sicherheitswirkung erreicht 
wird, wahrend die elektrische Leitfahigkeit schlechter wird. 
[0021] Besonders bevorzugt sind Art und Menge des vis- 
kositatserhohenden Zusatzes anorganischer Feststoffparti- 
kel so gewahlt, daB das Elektrolytsystem eine gelartige Kon- 

35 sistenz hat, also einerseits forms tabil, andererseits aber 
leicht deformierbar ist. In einem solchen gelartig verfestig- 
ten Elektrolytsystem bilden die viskositatserhohenden anor- 
ganischen Feststoffpartikel, moglicherweise unter Beteili- 
gung anderer Komponenten des Elektrolytsystems, ein drei- 

40 dimcnsionalcs Nctzwcrk (cntsprcchcnd der Fcststoffkompo- 
nente eines Gels). Die Hohlraume des Netzwerks sind von 
den ubrigen Komponenten des Elektrolytsystems ausgefullt 
(entsprechend der Flussigkomponente eines Gels). 
[0022] Nebcn den anorganischen Partikcln kann unter 

45 Umstanden auch ein zusatzlicher viskosilatserhohender Zu- 
satz aus Partikeln eines organischen Polymers, insbesondere 
einer perhalogenierlen Kohlenwassersloffverbindung ver- 
wendet werden. Geeignete Materi alien sind unter den Mar- 
kennamen "Teflon" und "Naphion" erhaltlich. Die erzielte 

50 Viskositatserhohung sollte jedoch stets uberwiegend auf der 
Wirkung anorganischer viskosilatserhohender Feststoffpar- 
tikel basieren. 

[0023] Ein verdickter S0 2 -Elektrolyt laBt sich vorzugs- 
weise dadurch herstellen, daB die viskositatserhohenden an- 

55 organischen Feststoffpartikel in eine Leitsalz-S0 2 -Flussig- 
keit eingemischt werden. So weit der resultierende Elektro- 
lyt flieBfahig ist, kann er einfach in das Gehause der Batte- 
riezelle eingefullt werden, wobei er die Elektroden benetzt 
und gegebenenfails in deren Poren eindringt. 

60 [0024] Vorzugsweise wird der verdickte S0 2 -Elektrolyt 
iiber eine Verfahrensstufe hergestellt, bei der das Leitsalz 
(bzw. dessen Komponenten, beispielsweise LiCl und A1C1 3 ) 
gemeinsam mit dem viskositatserhohenden Zusatz anorga- 
nischer FeststofTpartikel aufgeschmolzen werden. Durch 

65 Ruhren wird eine gute Verteilung der Partikel in der Salz- 
schmelze erreicht. Nach dem Abkiihlen wird das resultie- 
rende Produkt tein zennahlen. Es kann dann t roc ken in die 
Zelle eingefullt und dort durch Begasen mit S0 2 verflussigt 
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werden. Alternativ kann man es zunachst durch Begasen 
durch SO2 verflCissigen und dann im flussigen Zustand in die 
Zelle pumpen. Dieses Verfahren isl besonders vorteilhaft bei 
der Herstellung von Alkalimetallzellen, wenn die viskosi- 
tatserhohenden anorganischen Fest.sl.oiTpart.ikel wasserstoff- 
haltige funktionelle Gruppen (z. B. Silanolgruppen) aufwei- 
sen. In der Schmelze findet ein Austausch der Protonen der 
funktionellen Gruppen gegen Alkalimetallionen aus dem 
Leitsalz statt, so daB wasserstofffreie viskositatserhohende 
funktionelle Gruppen gebildel werden. Dadurch wird eine 
storende Nebenreaktion, bei der bei in Laden de r Ze lle an der 
negativen Elektrode aus den HMonen H 2 entsteht, vermie- 
den. 

[0025] Bei der Herstellung einer Batteriezelle mit einem 
gelartig verfestigten Elektrolytsystem wird vorzugsweise 15 
zunachst ein fliissiges Elektrolytsystem hergestellt, das die 
viskositatserhohenden anorganischen Feststoffpartikel in ei- 
ner solchen Konzent ration enthalt, daB die Fliissigkeit 
pumpbar ist. Die pumpbare Fliissigkeit wird in die Zelle der- 
artig eingebracht, daB sie die Elektroden und gegebenenfalls 20 
einen in der Zelle enthaltenen Separator benetzt. SchlieBlich 
wird die Zelle so erhitzt und/oder evakuiert, daB das SO? 
teilweise durch Verdampfen wieder entweicht und das Elek- 
trolytsystem sich zu dem S0 2 -Gelelektrolyten verfestigt. 
Der Abdampfvorgang kann (beispielsweise durch Wiegen) 25 
so kontrolliert werden, daB ein Elektrolyt mit dem ge- 
wunschten S0 2 -Gehalt resultiert. Das abgedampfte SO2 
kann gesammelt und dem IlerstellungsprozeB erneut zuge- 
fuhrt werden. 

[0026] Alternativ besteht grundsatzlich auch die Moglich- 30 
keit, die viskositatserhohenden Feststoffpartikel in der Zelle 
(in der zuvor eingefullten Leitsalz-S0 2 -Flussigkeit) zu er- 
zeugen und eine gelartige Konsistenz uber einen Sol-Gel- 
ProzeB aus der flussigen Phase herzustelien. Dabei entste- 
hen die Feststoffpartikel und das dreidimensionale Netz- 35 
werk durch einen KondensationsprozeB, an dem zwei unter- 
schiedliche Ausgangssubstanzen beteiligt sind. Im Rahmen 
der Erfindung kann ein solches Verfahren vorteilhaft in der 
Weise verwendet werden, daB zunachst die Fliissigkompo- 
ncntc (konvcntionclle Leitsalz-S0 2 -Flussigkcit) mit cincr 40 
der fiir den Sol-Gel-ProzeB erforderlichen Komponenten in 
die Zelle eingefullt wird, so daB die Elektroden und der Se- 
parator benetzt werden. Erst danach wird die zweite Kom- 
poncntc in die Zelle zugcgcbcn, so daB der Sol-Gcl-ProzcB 
darin ablaufen kann. Im Rahmen der Erfindung sind aller- 45 
dings nur sole he Verfahren geeignet, bei denen die im Rah- 
men des Sol-Gel-Prozesses ablaufende Kondensationsreak- 
tion kein Wasser bildet. 

[0027] Durch die Erfindung wird die Betriebssicherheit 
der Batteriezellen wesentlich erhdht. Der Ablauf uner- 50 
wiinschter sicherheitsrelevanter Reaktionen (beispielsweise 
des Alkali metalls an der negativen Elektrode von Alkalime- 
tallzellen) wird gehemmt. Dieser Effekt ist nach dem Kennt- 
nisstand der Erfinder darauf zuriickzufuhren, daB der An- 
transport von reaktiven Molekiilen, die z. B. beim Uberla- 55 
den entstehen, zu der negativen Elektrode stark behindert 
wird. Diese eingeschrankte Beweglichkeit fiihrt zu langsa- 
men Reaktionen, die mil der Zeit zum Erliegen kommen, 
weil in der Nalie der Elektrode eine Verarmung der reakti- 
ven Stoffe eintritt und neue reaktive Stoffe nur langsam her- 60 
antran sport iert werden. Dadurch wird die Ausbildung eines 
thennal runaway wirksam verhindert. 

[0028] Durch die Erfindung wird die Sicherheit selbst 
dann noch gewahrleistet, wenn die Zelle auf eine Tempera- 
tur erhitzt wird, bei der das aktive Metall schmilzt. Im Rah- 65 
men der experimentellen Erprobung wurde eine geladene 
Lithiumzelle mit viskositatserhohenden Feststoffpartikeln 
aus Si0 2 auf ca. 250°C erhitzt. Dabei war keine sicherheits- 
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kritische Reaktion wie bei einer nach dem Stand der Technik 
gestalteten Zelle zu beobachten. Dieses Verhalten ist sehr er- 
staunlich. weil in den Sicherheitsanweisungen zum Umgang 
mil Lithium darauf hingewiesen wird, daB brennendes Li- 
thium nicht mit Sand, also Siliziumdioxid, geloscht werden 
darf, weil Lithium normalerweise exothenn mit SiQ? zu Lit- 
hiumoxid und Silizium reagiert. 

[0029] Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, 
daB der Verlust an Schwefeldioxid bei Beschiidigung des 
Zellgehauses und einer daraus resultierenden Undichtigkeit 
wesentlich vennindert wird. 

[0030] Selbst beim Kontakt mil Wasser (der im Falle einer 
Fehlbehandlung der Batteriezellen nicht sicher ausgeschlos- 
sen werden kann), ist die Reaktion des Elektrolytsystems er- 
findungsgemaBer Batteriezellen sehr nioderat und bei wei- 
tem nicht vergleichbar mit der heftigen Reaktion eines kon- 
ventionellen Elektrolyten. Dies war insofern nicht zu erwar- 
ten, als die anorganischen Feststoffpartikel wegen der fiir 
die viskositatserhohenden Wirkung erforderlichen reaktiven 
Gruppen in derRegel hydrophile Eigenschaften haben. Des- 
halb ware eine heftige Reaktion mit Wasser zu erwarten ge- 
wesen. 

[0031] SchlieBlich ist ein wichtiger praktischer Vorteil ei- 
ner Batteriezelle mil einem gelartig verfestigten S0 2 -Elek- 
trolyten darin zu sehen, daB sie lageunabhangig betrieben 
werden kann. Bei Verwendung der vorbekannten flussigen 
Elektrolyt systeme bestand dagegen das Risiko, daB die 
Elektrolytlosung die Ableiter der Elektroden benetzt und 
dies zu einem internen KurzschluB fiihrt. Ein lageunabhan- 
giger Betrieb war bei solchen Zellen nur mil zusatzlichen 
konstruktiven MaBnahmen moglich, die den Aufwand und 
damit die Kosten erhohen. 

[0032] Aufgrund der vorliegenden experimentellen Er- 
gebnisse ist davon auszugehen, daB die Struktur des gelartig 
verfestigten Elektrolyten mit der drei dimensional vernetzten 
Feststoffkomponente iiber die Lebensdauer der Batteriezelle 
stabil bleibt. Dies war insofern nicht zu erwarten, als iiber 
die Bildung einer gelartigen Struktur in S0 2 -basierenden 
Fliissigkeiten keine Informationen vorlagen und die Eigen- 
schaften eines Gels, insbesonderc seine Stabilitat, wesent- 
lich von den Eigenschaften der flussigen Komponente ab- 
hangen, die das Dispersionsmittel fiir die Teilchen der Fest- 
stoffkomponente bildet. 

[0033] Besonders ubcrraschend ist, daB die clcktrischc 
Leitfahigkeit des Elektrolytsystems, selbst wenn es gelartig 
verfestigt ist, nur relativ wenig unter der eines flussigen 
Elektrolyten liegt. Die Abnahme entspricht naherungsweise 
der Verdunnungswirkung durch die in dem Elektrolytsystem 
enthaltenen viskositatserhohenden anorganischen Feststoff- 
partikel. Die Beweglichkeit der Ionen wird also durch die 
Gelbildung nicht in einem praklisch bedeutsamen Umfang 
eingeschrankt. 

[0034] Durch die nachfolgend beschriebenen MaBnahmen 
konnen die mit der Erfindung verbundenen Vorteile zusatz- 
lich gefordert werden. Diese MaBnahmen konnen einzeln 
oder in Kombination eingesetzt werden, um bevorzugte 
Ausgestaltungen der Erfindung zu schaffen. 
[0035] Das Elektrolytsystem kann als weiteren sicher- 
heitserhohenden Zusatz eine Alkalihalogenid, insbesondere 
ein Lithiumhalogenid, besonders bevorzugt Lithium fluorid 
enthalten. Sein Anteil betragt bevorzugt hochstens 30%, be- 
zogen auf das in dem Elektrolytsystem enthaltene SO?. 
1 0036] Wie erwahnt richtet sich die Erfindung besonders 
auf Alkalimetallzeilen, bei denen das aktive Metall der ne- 
gativen Elektrode ein Aikalimetall (insbesondere Lithium 
oder Natrium) ist. Weitere bevorzugte aktive Metal le der ne- 
gativen Elektrode sind Erdalkalimetalle (insbesondere Kal- 
zium) sowie Metalle der zweiten Nebengruppe des Peri- 



BNSDOCID: <DE 10110716A1J_> 



DE 101 

7 

odensystems (insbesondere Zink oder Aluminium). Das ak- 
tive Metail wird beim Laden auf einem geeigneten melal- 
lisch lei tender) Substrat der negaliven Eleklrode abgeschie- 
den. Bewahrt hat sich fur dieses Substrat insbesondere ein 
Streckmetall (precision-expanded ibil) aus Nickel, Kobalt 
oder einer Legierung unter Beteiligung dieser Metalle. 
10037] Die positive Elektrode enthalt bevorzugt ein Me- 
talloxid, insbesondere eine Verbindung, die ein Ubergangs- 
metall M der Ordnungszahl 22 bis 28 und Sauerstoff enthalt. 
Besonders bevorzugt ist eine Interkalationsverbindung aus 
eineni Alkalimetall (dcni aktiven Metail der Zelle), dem 
Ubergangsmetall M und SauerstotT. Unter den genannten 
Met alien sind Kobalt, Nickel und Eisen bevorzugt. Prakti- 
sche Bedeutung haben insbesondere auch bin are und tern are 
metalloxidische Interkalationsverbindungen, die zwei oder 
drei unterschiedliche Ubergangsmetalle in der Gitterstruktur 
enthalten, wie beispielsweise Lithium-Nickel-Kobaltoxid 
(vgl. US-Patent 4,567,031). Nahere Einzelheiten uber sol- 
che Interkalalionselektroden konnen auch den US-Patenten 
5,213,914 und 5,656,391 entnommen werden. 
[0038] In den nachfolgenden Beispielen wird auf die Fi- 
guren Bezug genommen, es zeigen: 

[0039] Fig. 1 Experimentelle Ergebnisse hinsichtlich der 
elektrischen Leitfahigkeit von auf SC^-basierenden Elektro- 
lyten, 

[0040J Fig. 2 experimentelle Ergebnisse hinsichtlich des 
Abdampfverhaltens von auf SOo basierenden Elektrolyten, 
[0041] Fig. 3 experimentelle Ergebnisse hinsichtlich der 
Reaktion von Elektrolytschmelzen mit Lithium. 

Bei spiel 1 

[0042] Ein anorganisch verdickter SOa-Elektrolyt wurde 
wie folgt hergestellt: 

Gereinigtes LiCl und AICI3 wurde im Verhaltnis 1,05 : 1 bei 
einer Temperatur von ca. 250°C aufgeschmolzen. Dabei ent- 
steht Lithiumtetrachloroaluminat (LiAlCU). Uber die erkal- 
tete Schmelze wurde gasformiges S0 2 geleitet, bis eine fliis- 
sige wasserklare Elektrolytlosung der Zusammensetzung 
LiAlCU x 1,5 S0 2 cntstandcn war. 

[0043] In diese Elektrolytlosung wurden unter Riihren un- 
terschiedliche Mengen vakuumgetrocknetes AEROSIL® 
OX 50 (Degussa, Hanau, BRD) und ein weiterer Zusatz von 
bis zu 15 Gcw.% LiF, bczogcn auf das SO2, cingcbracht, 
wobei ein homogenes Gel entstand. 

Bei spiel 2 

[0044] Mit gernaB Beispiel 1 hergestellten Elektrolyten 
wurden Leitfahigkeitsuntersuchungen durchgefiihrt. Fig. 1 
zeigl die Leitfahigkeit in Abhiingigkeit von der Temperatur 
fur folgende Elektrolytsysteme: 

a) Flussiges S0 2 -Elektrolytsystem gemaB Beispiel 1, 
jedoch ohne AEROSIL® und LiF. 

b) S0 2 -Gelelektrolyt mit einem Anteil von 30 Gew.% 
AEROSIL®, bezogen auf das S0 2 . 

c) S0 2 -Gelelektrolyt mit einem Anteil von 63 Gew.% 
AEROSIL®, bezogen auf das S0 2 . 

[0045] Betrachtet man die fur die Praxis relevanten Werte 
zwischen 0°C und 60°C, so ergibt sich, daB die mittlere 
elektrische Leitfahigkeit bei dem anorganisch verdickten 
S0 2 -Elektrolyten mit 30% AEROSIL®-Anteil urn ca. 10% 
und" bei dem Elektrolyten mit 63% AEROSIL®-Anteil urn 
ca. 20% unter der mittleren leitfahigkeit des flussigen Elek- 
trolytsystems liegt. Bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Elektrolytsystems entsprechen die genannten AEROSIL®- 
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Anteile 10 Gew.%, bzw. 22,5 Gew.%. Demzufolge ist die 
geringe Leitfahigkeitsabnahme auf die Verdunnung durch 
die viskosilatserhohenden Partikel zuriickzufuhren. 
[0046] Die gemessene mittlere Leitfahigkeit liegt bei 
5 25°C im Bereich zwischen ca. 40 und 50 mS/cm und ist im 
Vergleich zu anderen Elektrolyten sehr hoch. Beispielsweise 
haben organische Lithium-Elektrolytlosungen mit aproti- 
schen Losungsmitteln, wie sie in Lithiumionenbatterien ver- 
wendet werden, im allgemeinen eine Leitfahigkeit von 5 bis 
10 20mS/cm. 

Beispiel 3 

[0047] Urn das Abdampfverhalten zu untersuchen, wurde 
15 ein offenes GefaB mit einer definierten Menge des jeweili- 
gen Elektrolytsystems in wasserfreier Atmosphare gelagert 
und das Gewicht des Elektrolyten wiederholt bestimmt. Fig. 
2 zeigt den prozentualen Gewicht sverlust, also den relativen 
Anteil des abgedampflen S0 2 in Abhangigkeit von der La- 
20 gerzeit fur die Elektrolytsysteme a) und c) gemaB Beispiel 2. 
Man erkennt deutlich, dafi der anorganisch verdickte S0 2 - 
Elektrolyt nach einem anfanglichen S0 2 -Verlust von ca. 5% 
sein Gewicht konstant halt, also kein SO? mehr abdampft. 
An der Oberflache des Elektrolyten hatte sich rasch eine fe- 
25 ste weiBe Kruste bildet, die offenbar den SO^-Transport 
nach auBen blockiert. 

[0048] Die konventionelle Elektrolytlosung gemaB Kurve 
a) hat nach 24 Stunden 35% ihres S0 2 verloren. Auch da- 
nach nimmt der S0 2 -Gehalt stetig weiter ab. Nach zehn Ta- 
30 gen sind iiber 50% des S0 2 verdampft. 

Beispiel 4 

[0049] Urn die Reaktion bei hohen Temperaturen, bei de- 
35 nen die Elektrolytbestandteile geschmolzen sind, zu testen, 
wurden die Salze des Elektrolyten (LiCl und A1C1 3 ) aufge- 
schmolzen und beim Erreichen einer Temperatur von ca. 
320°C wurde ein Stuck massives Lithium auf die Schmelze 
gegeben. Fiihrt man dieses Experiment mit einer reinen 
40 Lcilsalzschmclzc aus LiAlCU durch, ist cine heftige Reak- 
tion zu beobachten, bei der sich das Lithium entziindet und 
gliihende Funken iiber die Schmelze spritzen. 
[0050] Das Verhalten von Schmelzen, die reaktion sver- 
mindcrndc Bcstandtcilc enthalten, ist in Fig, 3 fur folgende 
45 Zusammensetzungen in Abhangigkeit von dem prozentua- 
len Anteil an Zusatzstoffen (Gew.% bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Elektrolytsystems) dargeslellt: 

A) Leitsalzschmelze mit einem Zusatz an LiF. 
50 B) Leitsalzschmelze mit einem Zusatz von AERO- 
SIL® OX 50. 

C) Leitsalzschmelze mit dem angegebenen Anteil an 
AEROSIL® OX 50 und zusatzlich 5% LiF. 

55 [0051] Die Heftigkeit der Reakt ion wurde mit den auf der 
Ordinate der Fig. 3 aufgetragenen Wert en 1 bis 4 bewertet, 
die folgende Bedeutung haben: 

1 : keine Reaktion 
60 2: Lichterscheinung, Aufleuchten nur partiell 

3: Lichterscheinung, Aufleuchten im gesamten Li- 
thium, eventuell leichte Funkenbildung 
4: Lichterscheinung, Aufleuchten im gesamten Lithium 
und spritzende Funken. 

65 

[0052] Wie die Kurve A zeigl, wird durch den Zusatz von 
LiF eine Abnahme der Reaktionsheftigkeit erst bei LiF-An- 
teilen von etwa 15% registrierl. Hingegen bewirkt AERO- 
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SIL® bzw. eine Konibination von AEROSIL® mit LiF schon 
bei einem Anteii von 7,5% eine wirksame Reduktion der 
Reaktion auf die Starke 2. Bei weiterer Erhohung des AE- 
ROSIL®- An lei Is findet keine Reaktion mehr start. 

5 

Bei spie l 5 

[0053] Eine Zelle des Typs LilLiAlCUILiCo0 2 mit einem 
Nickelmetall-Ableiter und einem Separator wurde mit ei- 
nem anorganisch verdickten SC^-Elektrolyten gemaG Bei- 10 
spiel 1 und einem AEROSIL®-Anteil von 63% hergestellt 
und mit einer Kapazitat von 400 mAh aufgeladen. Anschlie- 
Bend wurde sie auf 250°C erhitzt, wobei ab ca. 100°C das 
S0 2 verdampfle. Wahrend des gesamten Aufheizvorganges 
wurde keine Reaktion von Lithium mit den Bestandteilen t5 
des Elektrolyt systems registriert. Die Zelle konnte bei 
250°C sogar noch ent laden werden. Demzufolge war auch 
bei dieser hohen Temperatur noch elektrochemisch aktives 
Lithium vorhanden. 

20 

Patentanspriiche 

1. Wiederaufladbare nichtwassrige Batteriezelle mit 
einem Gehause, einer negativen Elektrode, einer posi- 
tiven Elektrode und einem auf Schwefeldioxid basie- 25 
renden ein T^eitsalz enthaltenden Elektrolytsystem, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Elektrolytsystem ei- 
nen viskositatserhohenden Zusatz von anorganischen 
Feststoffpartikeln enthalt. 

2. Batteriezelle nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB die viskositatserhohenden anorganischen 
Feststoffpartikel aus einem Metall- oder Halbmetall- 
oxid, insbesondere aus S1O2, TiOz oder ALO3 beste- 
hen. 

3. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 35 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Pri- 
marteilchengroBe der viskositatserhohenden anorgani- 
schen Feststoffpartikel zwischen 1 nm und 100 nm be- 
tragt. 

4. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 40 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB an der Oberfla- 
che der anorganischen Partikel wasserstofffreie visko- 
sitatserhohende funktionelle Gruppen vorhanden sind. 

5. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der 45 
viskositatserhohenden anorganischen Feststoffpartikel 

in Relation zu der Menge des Schwefeldioxids in dem 
Elektrolytsystem so bemessen ist, daB die Relation der 
Zahl der viskositatserhohend funktionellen Gruppen an 
der Oberflache der FeststofTpartikel zu der Zahl der 50 
S0 2 -Molekule zwischen 1 : 10 und 1 : 1000 liegt. 

6. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteii der 
viskositatserhohenden anorganischen Feststoffpartikel 

in dem Elektrolytsystem zwischen 2 Gew.% und 55 
70 Gew.%, bezogen auf das in dem Elektrolytsystem 
enthaltene S0 2 , betragt. 

7. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der viskositats- 
erhohende Zusatz nur in einem Teil des Elektrolytvolu- 60 
mens im Bereich der negativen Elektrode enthalten ist 
und dieser Teil von dem ubrigen Elektrolytvolumen 
durch einen Separator getrennt ist, der fur die viskosi- 
tatserhohenden anorganischen Feststoffpartikel un- 
durchlassig ist. 65 

8. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektrolyt- 
system gel art ig verfestigt ist. 
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9. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektrolyt- 
system als weiteren viskositatserhohenden Zusatz Par- 
tikel eines organ ischen Polymers, insbesondere eine 
perhalogenierte Kohlenwasserstoffverbindung, enthalt. 

10. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
sprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhalt- 
nis des Leitsalzes zu dem Schwefeldioxid in dem Elek- 
trolytsystem mindestens etwa 1 : 1 und hochstens etwa 
1:12, bevorzugt etwa 2 : 3 betragt. 

11. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektrolyt- 
system als weiteren Zusatz ein Alkalihalogenid, insbe- 
sondere ein Lithiumhalogenid, weiter insbesondere 
Lithiumfluorid enthalt. 

12. Batteriezelle nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteii des Alkalihalogenids hoch- 
stens 30 Gew.%, bezogen auf das in dem Elektrolytsy- 
stem enthaltene SO?, betragt. 

13. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die negative 
Elektrode im geladenen Zu stand ein aktives Metall ent- 
halt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
den Alkalimetallen, den Erdalkaiimet alien und den 
Metallen der zweiten Nebengruppe des Peri oden sy- 
stems. 

14. Batteriezelle nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das aktive Metall Lithium, Natrium, Cal- 
cium, Zink oder Aluminium ist. 

15. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die positive 
Elektrode ein Metalloxid enthalt. 

16. Batteriezelle nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die positive Elektrode eine Interkalati- 
onsverbindung enthalt. 

17. Verfahren zur Herstellung einer wiederaufladbaren 
nichtwassrigen Batteriezelle nach einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB es ei- 
nen Verfahrensschritt einschlieBt, bei dem das Leitsalz 
im gcschmolzcncn Zustand mit dem viskositatserho- 
henden Zusatz aus anorganischen Feststoffpartikeln 
gemischt wird. 

1 8. Verfahren zur Herstellung einer wiederaufladbaren 
nichtwassrigen Batteriezelle nach einem der Ansprii- 
che 8 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Elektrolytsystem enthaltend Leitsalz, S0 2 und viskosi- 
tatserhohende anorg anise he FestsLoffparlikel, herstelll, 
dessen S02~Gehalt in Relation zu dem Gehalt an visko- 
sitatserhohenden anorganischen Feststoffpartikeln so 
hoch ist, daB es eine pumpbare Flussigkeit ist, die 
pumpbare Flussigkeit in die Zelle einbringt, so daB sie 
die Elektroden und gegebenenfalls einen in der Zelle 
enthaltenen Separator benetzt und dann soweit und so 
lange erhitzt und/oder evakuiert, daB das SO2 teilweise 
durch Verdampfen wieder entweicht und das Elektro- 
lytsystem in den gelartig verfestigten Zustand iiber- 
geht. 
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